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^5 (54) Title: HALOGEN FREE FLAMEPROOF POLYESTER 

(54) Bezeichnung: HALOGENFREffi FLAMMGESCHUTZTE POLYESTER 

^ (ST) Abstract: The invention relates to thermoplastic moulding materials containing A) between 20 and 97 wt % of a thermoplastic 
< polyester- B) between 1 and 40 wt. % of a phosphinic acid salt and/or a diphosphinic acid salt and/or the polymers thereof, constituent 

r)Lvinganavemgeparticlesize(v^^ 
^ agent- D) between 0 and 5 wt. % of at least one ester or amide of saturated or unsaturated aliphatic carboxylic acids having between 
r; 10 and 40 C atoms and aliphatic saturated alcohols or amines having between 2 and 40 C atonis; and E) between 0 and 60 wt. % of 
^ other additives. The total weight percent of constituents A) to E) amounts to 100 %. 



(ST) Zusammenfassung: Thermplastische Formmassen enthaltend A) 20 bis 97 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters B) 1 
bis 40 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes und/oder eines Di-phosphinsauresalzes und/oder deren Polymere, wobei Komponente B) 
eine mittlere TeilchengrOBe (dso-Wert) kleiner 10 jrni aufweist, C) 1 bis 30 Gew.-% eines stickstofftialtigen f^^^^/^utzmittels D) 0 
bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren nut 10 bis 40 C- Atomen 
mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen, E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstofte. wobei die 
Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 100 % ergibt. 
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Halogenfreie f lammgeschutzte Polyester 
B e s chr e ibung 

5 

Die Erfindiing betrifft thermplastische Formmassen enthaltend 

A) 20 bis 97 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters 

10 B) 1 bis 40 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes und/oder eines Di- 
phosphinsauresalzes iind/oder deren Polymere^ wobei Komponente 
B) sine mittlere TeilchengroBe (dsQ-Wert) kleiner 10 pun auf - 
weist, 

15 C) 1 bis 30 Gew.-% eines stickstof f haltigen Flammschutzmittels , 

D) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters Oder Amids gesattigter 
Oder ungesattigter aliphatiscber Carbonsauren mit 10 bis 

40 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen Oder Aitii- 
20 nen mit 2 bis 40 C-Atomen 

E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstof f e, 

wobei die Suitime der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 
25 100 % erg'ibt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung und die 
Verwendung der erf indungsgemafien Formmassen zur Herstellung von 
Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art. 

30 

Polyesterf ormmassen, die mit einem P-haltigen Flammschutzmi ttel 
in Kombination mit einem Melaminderivat f lammgeschutzt sind, sind 
bekannt . 

35 Aus der EP-A 932 643 ist beispielsweise die Kombination von 

Calciumphosphinaten mit Melamincyanurat als Flammschutzmi ttel fur 
Polyester bekannt. 

Die meisten Phosphinate sind gut wasserloslich, so dafi sich bei 
40 Lagerung der Polyester-Fonhmassen in feuchtem Klima auf dem Form- 
teil ein weiBer Belag bildet bzw. sich bei Metal Ikon tak ten (Cu, 
Messing, Zn) deutliche Korros ions spur en zeigen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
45 halogenfrei f lammgeschutzte Polyes terf ormmassen zur Verfiigung zu 
stellen, die bei verschiedensten Lagerbedingungen (Warme lagerung, 
Feuchtlagerung etc.) von Granulat bzw. Formteilen keine 



BNSDOCID: <WO 03014212A1 J_> 



wo 03/014212 PCT/EP02/08317 

2 

Verfarbungen bzw. keine oder nur aufierst geringfugige Migration 
von Additiven zeigen. 

Weiterhin soli die Korrosion an Metalloberf lachen, die bei den 
5 verschiedenen Klimabedingungen in direktem Kontakt mit der 
Polymermatrix stehen, weitestgehend minimiert werden. 

Dariiber hinaus wird ein ausgeglichenes Eigenschaf tsprof il hin- 
sichtlich Flammscbutz (UL 94 VO bis 1,6 mm), mechanischer/ ther- 
10 mischer und elektrischer Eigenschaf ten sowie beziiglich der 
Verarbeitbarkeit angestrebt. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden, Be- 
vorzugte Ausf uhrungsf ormen sind den Unteranspruchen zu entnehmen, 

15 

Herkommliches kommerzielles Phosphinat fallt je nach Herstel- 
lungsbedingungen beim Fallprozess in TeilchengroBen von dso = 25 - 
150 Jim an. Zur Losiing der oben beschriebenen Aufgabe wurde das 
Phosphinat f ein gemahlen (dso = 2 - 10 fm) . Es wurde uberraschen- 
20 derweise gefxinden, daB beim Einsatz des feinteiligen Phosphinats 
eine deutliche Verringerung der Migration und der Kontaktkorro - 
sion an Metallen zu beobachten ist. Die ubrigen Materialeigen- 
schaf ten werden dabei teilweise leicht verbessert (Mechanik) , 
aber in keinem Fall nachteilig beeinflusst. 

25 

Feinteiliges Phosphinat hat jedoch bei der Verarbeitung den Nach- 
teil, daB es zu Verklumpung und zu Verbackungen an GefaBwanden 
neigt. Dies bringt einen erheblichen Mehraufwand bei der Handha- 
bung dieses Pulvers mit sich, z.B. beim Dosieren des Pulvers in 
30 die Polymerschmelze. 

Der vorliegenden Erf indung lag daher weiterhin als Aufgabe zu- 
grunde, ein verbessertes Verfah'ren zur Herstellung der 
erf indungsgemaBen Formmassen zu finden, welches u.a. eine einfa- 
35 chere Verarbeitung der einzelnen Komponenten, insbesondere des 
Phosphinsauresalzes ermoglicht. 

DemgemaB wurden Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen 
Formmassen gefunden, die dadurch gekennzeichnet sind, daB man die 
40 zerkleinerte Komponente B) mit C) vorab mischt Oder B) und C) 

vorab mischt sowie gemeinsam zerkleinert und anschlieBend mit den 
ubrigen Komponenten A sowie gegebenenf alls D und/oder E mischt, 
in der Schmelze homogenisiert , austragt sowie abkuhlt und granu- 
lieirt. 

45 
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Uberraschenderweise ergibt sich eine deutlich verbesserte Riesel- 
fahigkeit (keine Verklumpungen) des Gemisches. Bevorzugt ist da- 
bei, die beiden Flammschutzmittel , die im Compound beide mit etwa 
gleicher TeilchengroBe vorliegen sollen, vor dem Mahlen zu mi- 
5 schen. Daruber hinaus liegen die beiden Substanzen dann auch in 
einer homogenen Mischung vor, was zu einer sehr gleichmaBigen 
Verteilung der Additive im Compound und damit zu verbesserten. Ei - 
genschaf ten f uhr t . ' 

10 Als Komponente (A) enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen 20 
bis 98, bevorzugt 30 bis 97 und insbesondere 30 bis 89 Gew, -% ei- 
nes thermoplasti schen Polyesters • 

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen 
15 Di carbons aur en und einer aliphatischen Oder aromatiscben 
Dihydroxyverbindung verwendet. 

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph- 
thalate insbesondere mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil . 

20 

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring 
in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. 
Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch 
25 Halogen wie Chior und Brom oder durch C1-C4 - Alkylgruppen wie 
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n- Propyl- und n- , i- bzw. t -Butyl - 
gruppen . 

Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aroma- 
30 tischen Di carbons aur en, deren Estern oder anderen esterbildenden 
Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte Di carbons aur en sind 2 , 6 -Naphthalindicarbonsaure, 
35 Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu 

nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der 
aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische oder cyclo- 
aliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren 
40 ersetzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 
bis 6 Kohlenstof fatomen, insbesondere 1, 2 -Ethandiol, 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiol, 1 , 6 -Hexandiol , 1 , 4 -Hexandiol , 1,4-Cyclo- 
45 hexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol oder 
deren Mischungen bevorzugt. 



0301 421 2A1_I_> 



wo 03/014212 PCT/EP02/08317 

* 

4 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylentereph- 
thalate, die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, 
zu nennen. Von diesen warden insbesondere Polyethylenterephtha- 
lat, Polypropyl enter eph thai at und Polybutylenterephthalat Oder 
5 deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder 
PBT, welche bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 
1, 6-Hexandiol und/oder 2-Methyl~l, 5-Pentandiol als weitere Mono- 
mereinheiten enthalten. 

10 Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im 
Bereich von 50 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in 
einer 0,5 gew. -%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzol - 
gemisch {Gew.-Verh. 1:1 bei 25^0 gemaB ISO 1628. 

15 Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppen- 
gehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und 
insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige 
Polyester konnen beispielsweise nach dem Verfahren der 
DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt 

20 wird ublicherweise durch Titrationsverf ahren (z.B. Potentio- 
metrie) bestimmt. 

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) 
eine Mischung aus Polyestern, welche verschieden von PBT sind, 
25 wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET) . Der Anteil z.B. 
des Polyethylenterephthalates betragt vorzugsweise in der 
Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 35 Gew. -%, bezogen auf 
100 Gew. -% A) . 

30 Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap -PET 

genannt) gegebenenf alls in Mischung mit Polyalkylenterephthalaten 
wie PBT einzusetzen. 

Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um 
Produktionsabf alle bei der Polykondensation Oder bei der 
Verarbeitung z.B. Angusse bei der SpritzguBverarbeitung, 
Anfahrware bei der SpritzguBverarbeitung oder Extrusion Oder 
Randabschnitte von extrudierten Plat ten Oder Folien. 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunst- 
stof fartikel, die nach der Nutzung durch den Endverbraucher 
gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenmaBig bei weitem 

45 dominierende Artikel sind blasgeforrate PET Flaschen fur 

Mineralwasser, Softdrinks und Safte. 



35 



40 
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Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form 
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall warden die Rohrezyklate 
nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmol- 
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die 
5 Rieself ahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungs - 
schritte erleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate 
konnen zum Einsatz kommen, wobei die maximale Kantenlange 6 mm, 
10 vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der 
Verarbeitung (durch Feucbtigkeitsspuren) empfiehlt es sich, das 
Rezyklat vorzutrocknen. Der Res tf euchtegebalt nach der Trocknung 
15 betragt vorzugsweise <0,2 %, insbesondere <0,05 %. 

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die 
sich von aromatischen Dicarbonsauren und aromatischen Dihydroxy- 
verbindungen ableiten, 

20 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den 
Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt 
werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 
95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % 
25 Terephthalsaure mit 20 %. Isophthalsaure bis etwa aquivalente 
Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die 
allgemeine Formel 



30 




HO--// \\ 
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OH 



m 



35 in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C- 
Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonyl- 
gruppe, eine Sulf onylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 
Oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bis 
2 hat. Die Verbindungen konnen an den Phenyl engruppen auch 

40 Ci-Ce-Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als 
Substituenten tragen. 

Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

45 Dihydroxydiphenyl, 

Di - (hydroxyphenyl ) alkan , 

Di- (hydroxyphenyl) cycloalkan. 
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Di- (hydroxyphenyl) sulf id, 
Di- (hydroxyphenyl) ether, 
Di - (hydroxyphenyl) keton, 
di - (hydroxyphenyl) sulfoxide 
5 a,a' -Di - (hydroxyphenyl) - dialkylbenzol , 

Di - (hydroxyphenyl) sulf on, Di - (hydroxybenzoyl) benzol 
Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte Oder kernhalogenierte 
Derivate genannt. 

Von diesen werden 



4,4' -Dihydroxydiphenyl , 

2 , 4 - Di - ( 4 ' - hydroxyphenyl ) - 2 -methylbutan 
15 a, a' -Di- (4 -hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol , 
2 , 2 - Di - ( 3 ' -methyl - 4 ' - hydroxyphenyl ) propan und 
2 , 2 - Di - ( 3 ' - chlor - 4 ' - hydroxyphenyl ) propan , 



sowie insbesondere 



20 



2 , 2 - Di - ( 4 ' - hydroxyphenyl ) propan 
2,2-Di- (3' , 5 -dichlordihydroxyphenyl) propan, 
1 , 1 - Di - (4 ' - hydroxyphenyl ) cyclohex'an, 
3,4' -Dihydroxybenzophenon, 
25 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenyl sulf on und 

2,2-Di(3',5' - dimethyl - 4 ' - hydroxyphenyl ) propan 

Oder deren Mischungen bevorzugt. 

30 Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylen- 

terephthalaten und vollaromatischen Polyestern einsetzen. Diese 
enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew. -% des Polyalkylentereph- 
thalates und 2 bis 80 Gew.-% des vollaromatischen Polyesters. 

35 Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie 
Copolyetherester verwendet werden. Derartige Produkte sind an 
sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der US-A 3 651 014, 
beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte 
erhaltlich, z.B. Hytrel® (DuPont) . 



40 



Als Polyester sollen erf indungsgemaB auch halogenfreie Polycarbo- 
nate verstanden werden. Geeigriete halogenfreie Polycarbonate sind 
beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen der allgemeinen 
Formel 



45 
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worin Q eine Einf achljindiing, eine Ci- bis Ce-Alkylen-, eine 
C2- bis C3-Alkyliden- , eine C3- bis Ce-Cycloalkylidengruppe, eine 
Cs' bis Ci2-Arylengruppe sowie -S- oder -SO2- bedeutet und m 

eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist. 

Die Diphenole konnen an den Phenyl enres ten auch Svibstituenten ha- 
ben wie Ci- bis Ce-Alkyl oder Ci- bis Ce'Alkoxy. 



Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, 
15 Resorcin, 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenyl , 2 , 2 -Bis - (4 -hydroxy- 
phenyl) -propan, 2, 4 -Bis- (4 -hydroxyphenyl) - 2 -methylbutan, 
1, 1-Bis- (4-hydroxyphenyl) -cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 
2, 2 -Bis- (4 -hydroxyphenyl ) -propan und 1 , 1 -Bis - (4 -hydroxy- 
phenyl) -cyclohexan, sowie 1,1-Bis- ( 4 - hydroxyphenyl ) -3,3,5-tri- 
20 methyl cyclohexan. 

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Koitipo- 
nente A geeignet, bevorzugt sind neben dem Bisphenol A-Homopoly- 
merisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 

25 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt 
sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 
2,0 mol-%, bezogen auf die Surnme der eingesetzten Diphenole, an 
mindestens trif unktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen 
30 mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die 
relative Viskositaten ti^ei von 1,10 bis 1,50, insbesondere von 
1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekularge- 
35 wichten Mw (Gewichtsmi ttelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugs- 
weise von 20 000 bis 80 000 g/mol. 

Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder 
nach bekannt en Verfahren herstellbar. 

40 

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch 
Umsetzung der Diphenole mit Phosgen nach dem Phasengrenzf lachen- 
verfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase 
(dem sogenannten Pyridinverf ahren) erfolgen, wobei das jeweils 
45 einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine 
entsprechende Menge an bekannt en Kettenabbrechern erzielt wird. 
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(Bezuglich polydiorganosiloxanhaltigen Polycarbonaten siehe 
beispielsweise DE-OS 33 34 782) . 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p- t- Butyl - 
5 phenol aber auch langkettige Alkylphenole wie 4- (1, 3 -Tetramethyl- 
butyl) -phenol, gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder 
Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsub- 
stituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie p - Nonylphenyl , 3,5-di-t-Bu- 
tylphenol, p- t-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2- (3, 5 -dimethyl -hep- 
10 tyl) -phenol xind 4 - (3 , 5-Dimethylheptyl) -phenol . 

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung 
bedeutet, daB die Polycarbonate aus halogenf reien Diphenolen, 
halogenf reien Kettenabbrechern und gegebenenf alls halogenf reien 

15 Verzweigem aufgebaut sind, wobei der Gehalt an untergeordneten 
ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resultierend beispielsweise aus 
der Herstellung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasen- 
grenzf lachenverfahren, nicht als halogenhaltig im Sinne der 
Erfindving anzus^ehen ist. Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten 

20 an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne 
vbrliegender Erfindung. 

Als weitere geeignete Komponenten A) seien amorphe Polyestercar- 
bonate genannt, wobei Phosgen gegen aromatische Dicarbonsaureein- 
25 heiten wie Isophthalsaure und/oder Terephthalsaureeinheiten. bei 
der Herstellung ersetzt wurde. Fvir nahere Einzelheiten sei an 
dieser Stelle auf die EP-A 711 810 verwiesen. 

weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylresten als Mono- 
30 mereinheiten sind in der EP-A 365 916 beschrieben- 

weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. 
Derartige Polycarbonate sind unter dem Warenzeichen APEC HT der 
Firma Bayer erhaltlich. 

Als Komponente C) enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen 1 
bis 40, vorzugsweise 1 bis 30 und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% 
eines Phosphinsauresalzes und/oder eines Diphosphinsauresalzes 
und/oder deren Polymere, wobei die Komponente B) eine mittlere 
40 TeilchengroBe (dso-Wert) kleiner 10 \m, vorzugsweise kleiner 7 \m 
aufweist. Bevorzugte Komponenten B) sind Phosphinsauresalze der 
Formel I und/oder Diphosphinsauresalze der Formel II und/oder 
deren Polymere 
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15 wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



Rl, r2 Wasserstoff, Ci- bis Ce-Alkyl, der gegebenenf alls eine 
Hydroxylgruppe enthalt, vorzugsweise Ci- bis C4-Alkyl, 
linear Oder verzweigt, z.B. Methyl, Ethyl, n- Propyl , iso- 
20 Propyl, n-Butyl, tert, -Butyl, n-Pentyl; Phenyl; wobei 

bevorzugt mindestens ein Rest R^ Oder r2, insbesondere R^ 
und R2 Wasserstoff ist; 

r3 Ci- bis CiQ-Alkylen, linear oder verzweigt, z.B. Methy- 

25 len, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.- 

Butylen, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecylen; 
Ary 1 en , z.B. Phenyl en , Naph thy 1 en ; 

Alkylarylen, z,B. Methyl -phenyl en. Ethyl -phenyl en, tert,- 
Butyl -phenyl en, Methyl-naphthylen , Ethyl -naphthylen , 
30 tert .-Butyl -naph thy 1 en; 

Arylalkylen, z.B. Phenyl -methyl en. Phenyl -ethyl en, Phe- 
nyl-propylen , Phenyl-butylen ; 

M ein Erdalkali-, Alkalimetall , Al, Zn, Fe, Bor; 

35 

m eine ganze Zahl von 1 bis 3; 



n eine ganze Zahl von 1 und 3 und 

40 X 1 Oder 2 . 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in denen R^ 
und r2 Wasserstoff ist, wobei M vorzugsweise Ca, Zn oder Al ist 
und Calciumphosphinat als Verbindung ganz besonders bevorzugt 
45 ist. 
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Derartige Produkte sind im Handel z.B. als Calciumphosphinat er- 
haltlich. 

Geeignete Salze der Fontiel I Oder II, in denen nur ein Rest 
5 Oder R^ Wasserstoff bedeutet, sind z.B, Salze der Phenylphosphin- 
saure, wobei deren Na- und/oder Ca- Salze bevorzugt sind. 

Weiterhin bevorzugte Salze weisen einen hydroxylgruppenhaltigen 
Alkylrest R^ und/oder R^ auf . Diese sind beispielsweise durch Hy- 
10 droxymethylierung erhaltlich. Bevorzugte Verbindungen sind Ca, Zn 
\ind Al- Salze. 

Die mittlere TeilchengroBe (dso^Wert) der Komponente B) ist klei- 
ner 10 \m, vorzugsweise kleiner 7 \m und insbesondere kleiner 
15 5 Mm. 

Unter einem dso-Wert versteht der Fachmann in der Regel den Teil- 
chengrofienwert, bei welchem 50 % der Teilchen eine kleinere Teil- 
chengrofie auf weisen und 50 % eine groBere TeilchengroBe auf- 
20 weisen. 

Der dio-Wert ist vorzugsweise kleiner 4 \im, insbesondere 3 [m und 
ganz besonders bevorzugt kleiner 2 \m. 

25 Bevorzugte dgo-Werte sind kleiner 40 \m und insbesondere kleiner 
3 0 Mm und ganz besonders bevorzugt kleiner 20 \m. 

Die Teilchengrofien werden im allgemeinen mittels Laserbeugung be- 
stimmt, bei Injektordrucken groBer 2 bar, vorzugsweise groBer 
30 2,5 bar und einer Gasgeschwindigkeit groBer 100 m/s, vorzugsweise 
groBer 140 m/s. 

Als Komponente C) enthalten die erf indungsgemSBen thermoplasti- 
schen Formmassen 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, und insbesondere 5 
35 bis 15 Gew.-% eines s ticks toff haltigen Flammscbutzmittels enthal- 
ten. 

Das gemaB der Erfindung (Komponente C) insbesondere bevorzugt ge- 
eignete Melamincyanurat ist ein Reaktionsprodukt aus vorzugsweise 
40 aquimolaren Mengen von Melamin (Formel III) und Cyanursaure bzw. 
Isocyanursaure (Formeln Ilia und Illb) 



45 
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15 Man erhalt es z.B. durch Umsetzung von waBrigen Losungen der Aus- 
gangsverbindungen bei 90 bis lOO^C. Das im Handel erhaltliche Pro- 
dukt ist ein weiBes Pulver mit einer mittleren KorngroBe dso von 
1,5 - 7 jun. 



20 



Insbesondere bevorzugt sind Melaminverbindungen jeglicher Art. 
Geeignete Verbindungen (oft auch als Salze Oder Addukte bezeich- 
net) sind Melaminborat, -oxalat, -phosphat prim., -phbsphat sec, 
und -pyrophosphat sec, Neopentylglycolborsauremelamin sowie po- 
lymeres Melaminphosphat (CAS-Nr 56386-64-2). 



25 



30 



35 



Geeignete Guanidinsalze sind 

G-carbonat 
G-cyanurat prim. 
G-phosphat prim. 
G-phosphat sec . 
G-sulfat prim. 
G-sulfat sec- 

Pentaery tlir i tborsaur eguanidin 
Neopentylglycolborsaureguanidin 



CAS -Nr. 

593- 85-1 
70285-19-7 
5423-22-3 
5423-23-4 
646-34-4 

594- 14-9 
N.A. 
N.A. 



40 



Hams toff phosphat griin 
Harnstof f cyanurat 
Ammelin 
Ammelid 
Melam 
45 Melem 
Melon 



4861-19-2 

57517-11-0 

645-92-1 

645-93-2 

3576-88-3 

1502-47-2 

32518-77-7 
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Unter Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen so- 
wohl z.B. Benzoguanamin selbst und dessen Addukte bzw. Salze als 
auch die am Stickstoff subs tituierten Derivate und dessen Addukte 
bzw. Salze verstanden werden. 

S 

Weiterhin geeignet sind Ainmoniumpolyphosphat (NH4P03)n mit n ca. 
200 bis 1000 bevorzugt 600 bis 800, und Tris (hydroxyethyl) iso- 
cyanurat (THEIC) der Formel IV 



10 



HOH4C2 N-^N C2H4OH IV 



N 
1 

C2H4OH 



15 



Oder dessen Umsetzungsprodukte mit aromatischen Carbonsauren 
Ar(COOH)m. welche gegebenenf alls in Mischung miteinander vorliegen 
konnen, wobei Ar ein ein-, zwei- oder dreikerniges aromatisches 
Sechsringsystem bedeutet und m 2, 3 Oder 4 ist. 

20 

Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Phthalsaure, Isoph- 
thalsaure, Terephthalsaure, 1,3, 5-Benzoltricarbonsaure, 
1,2, 4-Benzoltricarbonsaure, Pyromellitbsaure , Mellophansaure, 
Prehnitsaure, 1-Naphthoesaure, 2-Naphthoesaure, Naphthalindicar- 
25 bonsS-uren und Anthracencarbonsauren. 

Die Herstellung erfolgt durch Umsetzung des Tris (hydroxy- 
ethyl) isocyanurats mit den SSuren, ihren Alkylestem oder ihren 
Halogeniden gemaB den Verfahren der EP-A 584 567. 

30 

Derartige Umsetzungsprodukte stellen ein Gemisch von monomeren 
und oligomeren Estem dar, welche auch vemetzt sein konnen. Der 
Oligomerisierungsgrad betragt Ciblicherweise 2 bis ca. 100, vor- 
zugsweise 2 bis 20. Bevorzugt werden Mischungen von THEIC und/ 

35 Oder dessen Umsetzungsprodukte mit phosphorhaltigen Stickstoff - 
verbindungen, insbesondere (NH4P03)n oder Melaminpyrophosphat oder 
polymeres Melaminphosphat eingesetzt. Das Mischungsverhaltnis 
z.B. von (NH4P03)n zu THEIC betragt vorzugsweise 90 bis 50 zu 10 
bis 50, insbesondere 80 bis 50 zu 50 bis 20 Gew,-%, bezogen auf 

40' die Mischung derartiger Komponenten B) . 
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Weiterhin geeignet sind Benzoguanamin-Verbindungen der Formel V 

NRR' 

in der R,R' geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 10 
C-Atomen, bevorzugt Wasserstoff bedeutet und insbesondere deren 
10 Addukte mit Phosphorsaure, Borsaure und/oder Pyrophosphorsaure • 

Bevorzugt sind ferner Allantoin-Verbindungen der Formel VI 



O NH 



15 M X JL VI 

RR 



wobei R.R' die in Formel V angegebene Bedeutung tiaben sowie deren 
20 Salze mit Phosphor saure, Borsaure und/oder Pyrophosphorsaure so- 
wie Glycolurile der Formel VII oder dessen Salze mit den obenge- 
nannten Sauren 

R R 
N N 

25 0=<^ r pF=0 VII 



30 



in der R die in Formel V genannte Bedeutung hat. 

Geeignete Produkte sind im Handel oder gemafi DE-A 196 14 424 er- 
haltlich. 



Das gemaB der Erfindung verwendbare Cyanguanidin (Formel VIII) 
35 erhalt man z.B. durch Umsetzung von Kalkstickstof f (Calci\amcyan- 
amid) mit Kohlensaure, wobei das entstehende Cyanamid bei pH 9 
bis 10 zu Cyanguanidin dimerisiert. 



40 



45 
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CaNCN + H2O CO2 ► H2N-CN + CaC03 

H2N 

PH 9-10 \ „ 

5 2 H2N - CN ^ ^ C= N— CN 

H2N 

VIII 



10 «2N^ 

^ C NH CN 

HN 

Das im Handel erhaltliche Produkt ist ein weifies Pulver mit einem 
15 Schmelzpunkt von 2090C bis 21IOC. 

Als Komponente D) konnen die erf indungsgemafien Formmassen 0 bis 
5, vorzugsweise 0,05 bis 3 und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% min- 
destens eines Esters Oder Amids gesattigter Oder ungesSttigter 
20 aliphatischer Carbonsauren mit 10 bis 40, bevorzugt 16 bis 

22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen 
mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten. 

Die Carbonsauren konnen 1- Oder 2-wertig sein. Als Beispiele sei- 
25 en Pelargonskure , Palmitinsaure, Laurinsaure, Margarinsaure, Do- 
decandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure, 
Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung von Fettsauren mit 30 bis 
40 C-Atomen) genannt. 

30 Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele 
fur Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol, Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, NeopeQtylglykol , Pentaerythrit, wobei 
Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

35 Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele 
hierfur sind Stearylamin, Ethyl endiamin, Propylendiamin, Hexa- 
methylendiamin, Di (6-Aminohexyl) amin, wobei Ethylendiamin und 
Hexaraethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester 
Oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat , Glycerintri- 

40 stearat, Ethylendiamindistearat , Glycerinmonopalmitrat, Glycerin- 
trilaurat, Glycerinmonobehenat und pentaerythrittetrastearat . 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder 
Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt werden, wobei das Mi- 
45 schungsverhaltnis beliebig ist. 
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Als Komponente E) konnen die erf indungsgemaBen Formmassen 0 bis 
60, insbesondere bis zu.50 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Ver- 
arbeitungshilf smittel enthalten, welche verschieden von B) , C) 
und D) sind. 

5 

Ubliche Zusatzstoffe E) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, 
vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische Polymerisate 
(oft auch als Schlagzahmodif ier , Elastomere Oder Kautschuke be- 
zeicbnet) . 

10 

Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevor- 
zugt aus mindestens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: 
Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, 
Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacrylsaure- 
15 ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 

Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der orga- 
nischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961) . 
Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von C.B. Bucknall, 
20 "Toughened Plastics" (Applied Science Pxiblishers, London, 1977) 
bescbrieben. 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer 
vorgestellt. 

25 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen- 
Propylen (EPM) bzw, Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM) -Kautschuke . 

EPM- Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindun- 
30 gen mehr, wahrend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C- 
Atome aufweisen konnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konju- 
gierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene 

35 mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 , 4-dien, Hexa-1 , 4-dien, He- 

xa-l,5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l , 5-dien und Octa-1, 4-dien, cycli- 
sche Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und 
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-nor - 
bornen , 5 -Bu tyl iden-2 -norbornen , 2 -Me thai ly I - 5 -norbornen , 2 - 1 so - 

40 propenyl- 5 -norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl-tri- 

cyclo(5,2.1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen genannt. 
Bevorzugt werden Hexa-1, 5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclo- 
pentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugswei- 
se 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 

45 . samtgewicht des Kautschuks . 
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EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven 
Carbonsauren Oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z.B. Glyci- 
dyl(meth) acrylat, sowie Maleinsaureanhydrid genannt . 

5 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des 
Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder den 
Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Di- 
carbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure Oder Derivate dieser 

10 sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthal- 
tende Monomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxy- 
gruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe von 
Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppeh enthaltenden Monomeren der all- 
gemeinen Formeln I Oder II oder III oder IV zum Monomerengemisch 

15 in den Kautschuk eingebaut 

RlC { COOR2 ) =C ( COOR3 ) R* ( I ) 



20 Rl- ^ r4 



C Z= C 



(II) 



25 



30 



35 



co^ ^ CO 
o 

o 

/ \ 

CHR7 =CH (CH2)m— O (CHR6)g CH CHR5 (HD 



CH2= CR9 COO— ( CH2 ) p— CH— -CHR8 < 



wobei Rl bis R9 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl 
von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

40 vorzugsweise bedeuten die Reste Ri bis r9 Wasserstoff, wobei m fur 
0 Oder 1 und g fur 1 steht. Die entsprechenden verbindungen smd 
Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether 
und Vinylg lye idyl ether. 

45 Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsau- 
re, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen-enthal tende Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsfiure, wie Glycidylacrylat, Glyci- 



BNSDCXJID: <WO 0301 421 2A1J_> 



wo 03/014212 PCT/EP02/08317 

17 

dylmethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie t-Bu- 
tylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen 
auf , kommen in ihrem Verhalten aber den freien Sauren natie und 
werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeich- 
5 net . 

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 5 0 bis 98 Gew.-% Ethy- 
len, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/ 
Oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden 
10 Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth) acrylsaureestern. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

5 0 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 



15 



20 



25 



0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/ 
Oder Glycidylmethacrylat, (Meth) aery Is aure und/oder 
Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 
2-Ethylhexylacrylat . 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind 
die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butylester . 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere ein- 
gesetzt werden. 



Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an 
30 sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch 
statistische Copolyinerisation unter hohem Druck und erhohter Tem- 
peratur. Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt . 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Her- 
35 stellung z.B. bei Blackley in der Monographic "Emulsion Polymeri- 
zation" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Kata- 
lystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber sol- 
40 che mit einem Schalenauf bau eingesetzt werden. Der schalenartige 
Aufbau wird durch die Zugabereihenf olge der einzelnen Monomeren 
bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zug- 
abereihenf olge beeinfluBt. 

45 Nur stellvertretend seien hier als Monomere fiir die Herstellung 
des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacry- 
lat \ind 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien 
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und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren kon- 
nen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyle- 
thern und weiteren Acrylaten Oder Methacrylaten wie Methylmetha- 
crylat, Methylacrylat , Ethylacrylat und Propylacrylat copolymeri- 
5 siert werden. 

Die Weich- Oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangs tempera tur 
von unter Qoc) der Elastomeren kann den Kern, die auBere Hulle 
Oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischa- 
10 ligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren kdnnen 
auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkompo- 
nenten (mit Glasubergangs tempera turen von mehr als 20^0) am Aufbau 

15 des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch 
Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril . a -Me- 
thylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestern und Methacrylsauree- 
stern wie Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als 
Hauptmonomeren hergestellt. Daneben konnen auch hier geringere 

20 Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

in einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, 
Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an. der Oberflache reaktive 
Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-. Carboxyl-, 
25 latente carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle 
Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen 
Formel 

Rio Rll 

I 1 

30 CH^=C X N C R" 



35 



eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 
Rio wasserstoff oder eine Ci- bis C4-Alkylgruppe, 

40 Rll wasserstoff, eine bis Cg-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
insbesondere Phenyl, 

Ri2 wasserstoff, eine Ci- bis Cio-Alkyl-, eine Cg- bis Ci2-Aryl- 
gruppe oder -OR^^ 

45 



03014212A1 I > 



wo 03/014212 PCT/EP02/08317 

19 

Ri3 eine Ci- bis Cs-Alkyl- oder Ce- bis Ci2-Arylgruppe, die gege- 
benenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen substituiert sein 
konnen , 



5 X eine chemische Bindung, eine Ci- bis Cio-Alkylen- oder Cs' 
Ci2~Arylengruppe oder 

O 



10 

Y 0-Z Oder NH-Z und 



Z eine Ci- bis Cio-Alkylen- Oder Ce- bis Ci2-Arylengruppe . 

15 Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pf ropf monomeren sind 
2ur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und 
substituierte Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure wie (N-t- 
20 Butylamino) -ethylmethacrylat , (N,N-Dimethylamino) ethylacrylat, 
(N, N-Dime thy 1 amino) -methylacrylat und (N, N-Diethylamino) ettiyla- 
crylat genannt. 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kautscbukphase auch vernetzt 
25 sein. Als Vemetzer wirkende Monomere sind beispielsweise Bu- 
ta-l,3-dien, Divinylbenzol , Diallylphthalat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
Verbindungen . 

3 0 Ferner konnen auch sogenannten pf ropfvernetzende Monomere (graft- 
linking monomers) verwendet warden, d.h. Monomere mit zwei oder 
mehr polymeria ierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisati- 
on mit unterschiedlichen Geschwindigkei ten reagieren. Vorzugswei- 
se werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine 

35 reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen 
Monomeren polymeria iert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder 
reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert 
(polymerisieren) . Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwin- 
digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Dop- 

40 pelbindungen im Kautschuk mit sich, Wird anschliefiend auf einen 
solchen Kautschuk eine weitere Phase auf gepf ropf t, so reagieren 
die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest teilweise 
mit den Pf ropf monomeren unter Ausbildung von chemischen Bindun- 
gen, d.h. die auf gepf ropf te Phase ist zximindest teilweise uber 

45 chemische Bindungen mit der Pf ropf grundl age verknupft. 
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Beispiele fur solche pf ropf vernetzende Monomers sind Allylgruppen 
enthaltende Monomere, insbesondere Allyiester von ethylenisch un- 
gesattigten CarbonsSuren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat , 
Diallylmaleat, Diallylfumarat , Diallylitaconat oder die entspre- 
5 chenden Monoallylverbindvmgen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt 
es eine Vielzahl weiterer geeigneter pf ropfvemetzender Monome- 
rer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US- 
PS 4 14 8 846 verwiesen, 

10 im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren 
an dem schlagzah modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah mo- 
dif izierende Polymere. 

15 Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufge- 
fuhrt. Zunachst sind hier Pf ropfpolymerisate mit einem Kern und 
mindestens einer auBeren Schale zu nennen. die folgenden Aufbau 
haben: 



20 



25 



30 



35 



Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fur die Hiille 


I 


Buta-1, 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat , Ethyl - 
hexylacrylat oder deren 
Mischungen 


Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat 


II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung von Verne tz em 


wie I 


III 


wie I Oder II 


n-Butylacrylat , Ethyl - 
acrylat, Methylacrylat, 
Buta-1, 3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 


IV 


wie I Oder II 


wie I Oder III aber unter 
Mitverwendung von Mono- 
meren mit reaktiven Grup- 
pen wie hierin beschrieben 


V 


Styrol , Acrylnitril , 
Methylmethacrylat Oder 
deren Mischungen 


erste Hulle aus Monomeren 
wie unter I und II fur den 
Kern beschrieben 
zweite Hulle wie unter I 
Oder IV fur die Hiille be- 
schrieben 



40 



Diese Pfropfpolymerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere 
in Mengen bis zu 40 Gew. werden vorzugsweise zur Schlagzah- 
modifizierung von PBT, gegebenenf alls in Mischung mit bis zu 
40 Gew.-% Polyethylenterephthalat eingesetzt. Entsprechende 
Blend -Produkte sind unter dem Warenzeichen ultradur®S (ehemals 
*5 uitrablend®S der BASF AG) erhSltlich. 
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Anstelle von Pf ropf polymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau 
konnen auch homogene, d.h. einschalige Elastomere aus Bu- 
ta-l,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren 
eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mitverwendung 
5 von vernetzenden Monomer en oder Monomer en mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry- 
lat/ (Meth) acrylsaure-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- 
10 Oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere, Pf ropf polyme- 
risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Buta- 
dienbasis und einer aufieren Huile aus den vorstehend genannten 
Copolymeren und Copolymer e von Ethyl en mit Comonomeren, die reak- 
tive Gruppen lief em. 

15 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen 
Verfahren, z.B. durch Suspensionspolymerisation, hergestellt wer- 
den. 

20 Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, 
der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind eben- 
falls bevorzugt, 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufge- 
25 fuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

Als faser- oder teilchenf ormige Fiillstoffe E) seien Kohlen- 
stoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, 
Calciums ili cat, Calciummetasilicat , Magnesiumcarbonat , Kaolin, 
30 Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge- 
nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 40 % 
eingesetzt werden. 

Als bevorzugte faserformige Fiillstoffe seien Kohlenstof f asern, 
35 Aramid-Fasem und Kaliiimtitanat-Fasern genannt, wobei Glasfasern 
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings 
Oder Schnittglas in den handelsublichen Formen eingesetzt werden. 

Die faserf ormigen Fiillstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit 
40 mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung oberf lachlich 
vorbehandelt sein. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
45 (X- (CH2)n)k-Si- {0-CinH2m+l) 2 -k 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



030142iaA1J > 



WP 03/014212 



PCT/EP02/08317 

22 



3SrH2-, CH2-CH-, HO", 

o 



n 



eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, 
10 Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Aitiinobutyl - 
triethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als 
Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 
15 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew. -% 
(bezogen auf E) zur Oberf lachenbeschichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelf ormige mineralische Fullstoffe. 

20 Unter nadelf ormigen mineral ischen Fullstof fen wird im Sinne der 
Erfindung ein mineralischer Fullstoff mit stark ausgepragtem 
nadelf ormigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelf ormi- 
ger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein 
L'/D- (Lange Durchmesser) -Verbal tnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevor- 

25 zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf* Der mineralische Fullstoff kann 
gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen 
vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt 
erf orderlich . 

30 Als weitere Fullstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, 
Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. 

Als Komponente E) konnen die erf indungsgemaBen thermoplastischen 
Formmassen ubliche Verarbeitungrshilf smittel wie Stabilisatoren, 
35 oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung 
durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entf ormungsmittel , Farbe- 
mittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildungsmittel , Weichma- 
cher usw. enthalten. 

40 Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren 
sind sterisch gehinderte Phenole und/oder Phosphite, Hydrochi- 
none, aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene 
substituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mischungen in 
Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 

45 thermoplastischen Formmassen genannt. 
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Als UV--Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 
2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet werden, seien ver- 
schiedene substituierte Resorcine, Salicylate; Benzotriazole und 
Benzopbenone genannt. 

Es konnen anorganische Pigment e, wie Titandioxid, Ultramarinblau, 
Eisenoxid und RuB, weiterhin organische Pigmente, wie Phthalo- 
cyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin 
und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden. 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat , Aluminium- 
oxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden. 



Gleit- und Entf ormungsmittel , welche verschieden von E) sind wer- 
15 den iiblicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% eingesetzt. Es sind 
bevorzugt langkettige Fettsauren (z.B. Stearinsaure Oder Behen- 
saure) . deren Salze (z.B. Ca- oder Zn-Stearat) oder Montanwachse 
(Miscbungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Ket- 
tenlangen von 28 bis 32 C-Atomen) sowie Ca- oder Na-Montanat so- 
20 wie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse . 

Als Beispiele fur Weichmacber seien Phthalsauredioctylester , 
Phthal sauredibenzyles ter , Phthal saurebu ty Ibenzyles ter , Kohlen - 
wasserstof fole, N- (n-Butyl) benzolsulf onamid genannt. 



25 



Die erf indungsgemaBen Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% 
fluorbaltige Ethylenpolymerisate enthalten. Hierbei handelt es 
sich urn Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 
bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. 



30 



Beispiele hierfur sind Polytetraf luoretbylen (PTFE) , Tetrafluore- 
thylen-hexafluorpropylen-Copolymere oder Tetraf luorethylen-Copo- 
lymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) 
copolymerisierbarer ethyleniscb ungesattigter Monomerer. Diese 
35 werden z,B, von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", 

Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpoly- 
mers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese f luorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt 
40 in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine TeilchengroBe dso 
(Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 ^m, insbesondere 
von 0,1 bis 5 ^im auf. Diese geringen TeilchengroBen lassen sich 
besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen 
von f luorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in 
45 eine Polyesterschmelze erzielen. 
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Die erf indungsgemafien thermoplastischen Formmassen konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Aus- 
gangskomponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schnecken- 
extrudern, Brabender-Miihlen Oder Banbury-Miihlen mischt und an- 
) schlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abge- 
kuhlt und zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten 
vorgemischt werden vind dann die rest lichen Ausgangsstof f e einzeln 
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtempe- 
raturen liegen in der Kegel bei 23 0 bis 2 9 0^0 . 



10 



Nach einer bevorzugten Arbeitsweise kann man die Komponenten B) 
und C) vorab mischen, im allgemeinen bei Tempera turen von 20 bis 
eO^C, vorzugsweise bei Raumtemperatur , und anschlieBend mit den 
Komponenten A) sowie gegebenenf alls D und/oder E mischen, in der 
15 Schmelze homogenisieren, austragen sowie abkuhlen und granulie- 



ren, 



Hierbei kann ebenso Komponente C) gegebenenf alls vor dem Mischen 
separat zerkleinert werden. Die TeilchengroBen entsprechen 
20 vorzugsweise den dso-Werten, gegebenenf alls auch den dio und/oder 
dso-Werten der Komponente B) . 

In einer weiteren besonderen Ausf uhrungsf orm mischt man die Kom- 
ponenten B) und C) vorab und zerkleinert diese gemeinsam und 
25 mischt diese anschliefiend wie vorstehend beschrieben mit den 
ubrigen Komponenten. 

Nach einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponen- 
ten B) bis C) sowie gegebenenf alls D) und ubliche Zusatzstoffe E) 
30 mit einem Polyesterprapolymeren gemischt, konf ektioniert und gra- 
nuliert werden. Das erhaltene Granulat wird in fester Phase an- 
schlieBend unter Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich 
bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der Kompo- 
nente A) bis zur gewunschten Viskositat kondensiert. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich 
durch eine geringere Migrationsneigung und gute Flammschutzeigen- 
schaften aus. 

Die Metallkorrosion ist zusatzlich minimiert und die mechanischen 
Eigenschaf ten bleiben erhalten. 

Insbesondere ist die Verarbeitung der einzelnen Komponenten (ohne 
Verklumpung oder Verbackung) vereinfacht. 

45 



35 



40 
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Diese eignen sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Form- 
korpern, insbesondere fur Anwendungen im Elektro- und Elektronik- 
bereich. Diese Anwendungen sind insbesondere Lampenteile wie Lani- 
penfassungen und -hal terungen, Stecker und Steckerleisten, Spu- 
5 lenkorper, Gehause fiir Kondensatoren oder Schaltschiitze sowie Si- 
cherungsschalter, Relaisgehause und Reflektoren. 

Beispiele 

10 Koitiponente A: Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl 
von 130 ml/g und einem Carboxylendgruppengehalt von 34 mval/kg 
(Ultradur® B 4520 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger 
Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol) , 1 : 1-Miscliung bei 25^0, enthal- 
tend 0,7 Gew. -% Pentaerythrittetrastearat (Komponente D) , bezogen 

15 auf 100 Gew. •% A) . 



komponente B ; Ca ( H2 PO2 ) 2 
Komponente C: Melamincyanurat 

20 

Komponente E: Schnittglasf asern mit einer mittleren Dicke von 
10 \m 

Herstellung der Forromassen 

25 

Das Ca-Pbosphinat wurde vermablen und die TeilchengroSe durch La- 
serbeugung mit einem Malvern 2600 (Inj ektordruck 3,5 bar; Gas- 
geschwindigkeit 172 m/s) ermittelt. Die Mischung mit Melamin- 
cyanurat fur Beispiel 6 erfolgte nach dem Mablen in einem Mi- 
30 scher. Fur Beispiel 7 wurde das Melamincyanurat C) und das Ca- 
Phosphinat B) ungemahlen (dso > 100 pm) gemischt und danach ge- 
meinsam auf eine TeilchengroBe dso = 4 [iiti gemahlen. 

Die Komponenten A) bis E) wurden ausschlieBlich auf einem Zwei- 
35 schneckenextruder bei 250 bis 260oc abgemischt und in ein Wasser- 
bad extrudiert. Nach Granulierung und Trocknung wurden auf einer 
SpritzguJBmaschine Prufkorper gespritzt und gepriift. 

Die Brandtests wurden nach der ublichen Konditionierung gemaB 
40 UL-94-Vorschrif t, die Mechanik-Pruf ungen gemaB ISO 527-2 bzw. 
ISO 179/leU durchgef uhrt . Die CTI Messungen erfolgten nach 
lEC 112 mit der Testlosung A. 

Die Migration wurde uber 20 Tage durch Lagerung bei 100 % rel . 
45 Luftfeuchte (12 h bei 23^0), 12 h bei 40^0 bestimmt. Es wurden 
64 g SpritzguBformteile (Brands tabe 3,2 mm Dicke) eingewogen. 
Uber an der Formteiloberf lache kondensierte Feuchtigkeit wird das 



BNSDCCID: <WO 03014212A1J_> 



WO.03/014212 PCT/EP02/08317 

26 

austretende Phosphinat in 50 ml Wasser ausgewaschen . Die P-Kon- 
zentration im Wasser wird mittels Atomemmissionsspektroskopie 
analyisiert. Die Kontaktkorrosion wurde unter identischen Lager- 
bedingungen untersucht, wobei die Metal Iplattchen aus Cu, Zn und 
5 Messing (40*40*1 inin3) jeweils zur Halfte in Granulat eintauchten 
iind die andere Halfte somit dem Gasraum iiber dem Granulat ausge- 
setzt war. 

Die zusammensetzung der Formmassen entsprach 50 Gew.-% Poly- 
10 butylenterephthalat. 15 Gew.-% Ca-Phosphinat mirt der jeweilig an- 
gegebenen TeilchengrdBe, 10 Gew.-% Melamincyanurat (dso - 3 \im) 
und 25 Gew.-% Schnittglasf aser mit einer mittleren Dicke von 
10 lim. 

15 Die erfindungsgemaBen Verf ahrensweisen und die Ergebnisse der 
Messungen sind der TaJselle zu entnehmen. 
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Patentanspruche 

1. Thermplastische Formmassen enthaltend 

5 

A) 20 bis 97 Gew,-% eines thermoplastischen Polyesters 

B) 1 bis 40 Gew,-% eines Phosphinsauresalzes und/oder eines 
Diphosphinsauresalzes und/oder deren Polymere, wobei Koin- 

10 ponente B) eine mittlere TeilchengroBe (dso-Wert) kleiner 

10 niti aufweist, 

C) 1 bis 30 Gew.-% eines stickstof fhaltigen Flammschutz - 
mittels, 

D) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters Oder Amids gesat- 
tigter Oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 
10 bis 40 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoho- 
len Oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



E) 0 bis 60 Gew.-% weit^fer Zusatzstof f e, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis 
E) 100 % ergibt. 

Thermoplastisclie Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend eines 
Phosphinsauresalzes der Formel I und/oder eines Diphosphin- 
sauresalzes der Formel II und/oder deren Polymere 



R2' 



O 

II 

P 



M 



(I) 



m 



O P r3 



P - 

1 

R2 



(II) 



wobei die Substituenten folgende Bedgutung haben: 
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Ri, r2 ein linearer Oder verzweigter Ci- bis Cg-Alkylrest , 
der gegebenenf alls eine Hydroxylgruppe enthalt, Phe- 
nylrest, Wasserstoff, 

5 r3 ein linearer Oder verzweigter Ci- bis CiQ-Alkylen- 

rest, Arylen-, Alkylarylen- oder Arylalkylenrest, 

M Erdalkali-, Alkalimetall, Zn, Al, Fe, Bor, 

10 m eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

n eine ganze Zahl von 1 xind 3, 

X 1 Oder 2. 

15 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, m 
denen die Komponente B) eine mittlere TeilchengroBe dso von 
kleiner 7 jun aufweist. 

20 4. Thermoplastische Fonranassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in 
denen die Komponente B) einen dio-Wert kleiner 4 fim aufweist - 

5, Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in 
denen die Komponente B) einen dgo-Wert kleiner 40 \m aufweist. 

25 . 

6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 5, xn 
denen die Komponente C) aus Melaminverbindungen aufgebaut 
ist. 

30 7. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in 
denen Ri und r2 wasserstoff bedeutet und M fur Calcium oder 
Aluminium in den allgemeinen Formeln I und II steht. 



35 



40 



8. Verfahren zur Herstellung der thermoplastischen Formmassen 
gemSB den Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Komponenten B) und C) vorab mischt und anschlieBend mit 
den Komponenten A) sowie gegebenenf alls D) und/oder E) 
mischt, in der Schmelze homogenisiert , austragt sowie abkuhlt 
und granuliert. 

9. verfahren zur Herstellung der thermoplastischen Formmassen 
gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kompo- 
nete B) und C) vorab mischt und gemeinsam zerkleinert sowie 
anschlieBend mit den anderen Komponenten mischt. 



45 
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10. Verwendung der thermoplastischen Fonnmassen gemaB den Ansprii- 
chen 1 bis 7 zur Herstellung von Fasern, Folien und Form- 
korpem. 

5 11. Formkorper, erhaltlich aus den thermoplastischen Fonnmassen 
gemaB den Anspriichen 1 bisv 7 oder gemaB den Verf ahrensbe- 
dingxingen der Anspruche 8 und/oder 9 . 
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